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Heat stabiliser mixtures for polyamides comprise an inorganic or 
organic salt of hydriodic acid in addition to a copper salt of an 
inorganic or organic acid and a phosphine. 

Examples of suitable hydriodic acids salts include potassium 
iodide, N,N-dimethyldodecylaminohydroiodide, 
N-dodecyl-N,N ? N-trimethylammonium iodide, etc. 
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Gegenstand der Hauptpatenterimeldung ist ein Ver- 0 
fahren zur" Herstellung stabilisierter Polyamide durch* * 
Zusatz voa Kupfer und Phospfror ehthalteuden Ver- 
bindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
als Stabilisator' eine JLbmftinatiBn aus a) einem Salz 
des ein- oder zweiwertigen Kupfers mit einer anorgani- . 
scKein'ddef brganischen -Saufe iind b) emem Phosphirf 
verwendet oder als .Sjtabilisator cine Additionsverbin- . . 
dung -aus Phosphinen iind" Kupferverbindtingen der 
Formel CuX £X — Chlor, Brom, Jod oder Cyan); fo 

In Weiterbilduhg dieses Veifa~hrens wurde nun ge-* * 
funden, daJ3 man;die^tabffi^ der genann- 

ten Stabilisatorkombination " noch yerstarken Iqann, 
wena man *al& weltered Zusafe ein anorganisches bder u 
organisches Salz der JodwasserstoSsaure verweidet. 15 

Beispiele fur anorganische oder brganische $alze f 
der Jodwa^erstbrTsaure sind * : 1 • ' ; -". 1- 

1. Amrnoniumjodidj Natriumjodid, Kaliumjodid, 
/Gateiinm'odidj ■- Magu^siOmjOdid^ Zinlijbdid pdfct ;'. 
Cadmiumjodid. - - -) j _ ao 

2. .Hydrojodide primarer^Amine, J wie JEJexadbcyl-. ^ 
'amMiydrdjo'did; " "Hexam^ylendianmUdmydro-* 
-jodid oder C^cloheXylaminkydrqjodid.. . j 

3. Hydrojodide sekundarer Aniine, wie N-Apiyl- 
benzylaminlLydrojodid, Piperidinhydrojodid bder 
N-Methyloctadecylaminhydrojodid. 



Verfanren zur Herstellung stabilisierter 
Polyamide 

Zusatz zur Anmeldung: F 47169 IV c/39-b - 
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: Die anorganischen oder organischen Salze der Jod- 
\yasserstoffsaure werden zweckmaBig in einer solcften 
Menge zugesetzt, daB das Polyamid 0,001 bis 5 Ge- 
wichtsprozent, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 Gewichts- 
prozent, Jod enthalt. Die Stabilisatorkombination 
30 kann dem polyamidbildenden Ausgangsgemisch vor 
deir "Polymerisation zugesetzt werden undT die Poly- 
merisation, janschliefiend in bekannter Wjsise koiiti- 
nuierlich oder diskontinnierlich durchgefufirt werden, 
Jb^'-quaftafer AffiBS^imvefbMTfl^r-W ohne dafi-dabei Verfarbungen der PolyaWidschmelze 
N - Senzyl - N,N,N v. trimethylanimoniumjodid, -35. auftreten. 1. i ! : 

N-Aftyl-N4>en^W Es jedoch audi mogkch, die Stapilisatoren, 

N-bbdecyl-N,N,N-triaibylainm:om^jodid oder ■ • gegebenenfalls auch in Form ernes iKbnzentrates in 
N,N F N,^N^N / -He^eth.yl-N,N'-atfaylea-bis- Polyamid, erst wahrend oder nach to Polymerisation 



.-.4.... Hydrojodide tertiarer Amine, wie N,N-Dimethyl- 
J *"'* benzolaminhydrojodid, N,N,N-Triathanolaniin- 

ny^rojodidr - * Pyridifihydrojodid; — TObbfadecyl- 

amlnl^drojodid oder N,N-pimethyldodecyl- 



amiqbydroj odid. 



aminbniumjodid. 



6. 



* zusammen oder getrennt mit der Pbiyarrfidschmelze 
.'.-.j J 40 zu vermischen, wobei bekannte Mischvoijrichtungen 

Hydrojodide ^von Ammocarbonsaureestern -oder- • • - ^ Extruder' bder Kneter beriutzt Werddn konnen. 
-amiden, wie N,N-Dim?thyl-6-aiiiinocapronsaure- Neben den Stabilisatoren konnen diefPolyinide-noch 
morp&oUdhydrojoo^dr'N,N-Dimethyl-6-aminoca. - * - tiblich€ ; ■ Zusatze wie Pigmente," FarSstoffe, -ticht- 
prpnsauredodecylanu41iydrojod|d, N-Methyi-N- st^bijisatoreri, -Fiillstoff e wje Glas, orler A^bestfasern, 
cyclohexyl - 6 - mb^ronsauijeitliylesterhydro- ' 4 * Gleit _ ^ Entformimgsmittel, KristaUisatibnsanreger 



7. 



jojlid; oder N^-Dime^yl-ll-amJnoundekansaure-*, ^ . Jugw;- ^nthalten; 
anilidhydrojodid. ! 

Jddid&' von ; Carbamyiammoniumverbmdimgerii 
wie- .N - (N' - Dodecylcar^bamylpentyi) - N,N,N- tri- 



metfi^lammoniumjodid oder N'-^'-S^-Dichlor- 
phenylcarbam'ylpentyl) - N,NiN - trimethyl- 
amiiSpniumjodid. f; r c ! .... 



Die erfindungsgemaB stabilisierten Polyjamide, die 
-■' ;; 'm^besbnd6re ■ gegen ' die' 'oxydarive 1 f -Scha(|ligung bei 
hoheren Temperaturen stabilisiert sind, ^ignen. sich 
5c* Kervbrfagerid fiif die' HfctStellung vein tecrmfscher 
Seide fiir Fischnetze, Treibriemen, Fdijderbander, 
. ; . Reifencord.oder Formkorpern, die efner tnermischen 
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Belastung bei freiem Zutritt von Luft oder Sauerstoff von 3,12 (gemessen an der l 0 fagen Losung in 

ausgesetzt sind. m-Kresol) werden mittels einer fibhchen Schnecken- 

. presse aufgeschmolzen und dabei mit verschiedenen 

Beispiell Stabilisatoren homogen jvermischt. Das stabilisator- 

1 kg eines auf iibliche Weise hergestellten farblosen 5 haltige Polycaprolactam wird als Borste von etwa 

Polycaprolactams mit einer relativen Viskositat ^'mm Durchmesser abgesponnen, zu Granulat 



Tabelle I 



Probe 
NrJ 



Jodid 



8 


J im 
Polyamid 

7o 


Cu-Verbindung 


5,0 


0,38 


Cu (I) CL 1 Triphenylphosphin 


2,0 


. 0,17 : 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


1 ft 


0,10 


Cu~(T) J. 2 Triphenylphosphin ; . 


10,0 . 


0,76 


Cu (I) CN. 2 Triphenylphosphin i 


5,0 


0,38. 


. Cu (T).;Br- 1 Triphenylphosphin . 


1,50 


0,056 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


1,16 


0,056 


Ca (1) J. 2 Triphenylphosphin 


0,63 


0,022 


€u (T) J. 2 Triphenylphosphin 


1,57- 


0,056 


. Cu(T) J. 2 Triphenylphosphin ' 


1,28 


0,056 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


.2,01 


0,056 


• Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


0,79 


0,022- 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 






Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 






Tabelle II 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

11 

12. 

13 
14 



KJ 
KJ 
KJ 
KJ 
KJ 



N,N-Dimethyldode<^laininhydrojodid 

N,N-Dimethylbenzylaminhydrojodid .. . . 

NrD.odecyl-N,N,N-trimethylainm6m 

N-Dodecyl-N,N,N-trimethylammoiuumjodid 

N-Attiyl-N-benzyl-N,N.^^ 
jodid 



N,N-Dimethyl-6-aminocapronsauredodecyi- 
amidhydrojodid v. • 



N -(Nf.- 3,4iDichlorphenylcarbamylpentyl> 
N,K,N-trimethylammoniumjodid 



Probe 

Nr, ■ 



1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 



Jodid 



KJ 
KJ 
KJ 
KJ 
KJ 



N,N-Dimethyl-dodecyteminhydrojddid ■ .... 

N-Dodecyl-N,N,N-trmethyfcinunoniurDjodid 

N,N-pimethyl-6-aminocapronsauredodec^lamidhydrojodid 
KJ ........ 

KJ „; 



5,0; 

.2,0 
1,0 

10,0 . 
5,0 
1,50 
1,57 
2,01 
5,0 

5,6 



Jim 
Polyamid 

% 



0,38 
0,17 
0,10 : 
.0,76 
. 0,38 . 
0,056 
0,056 
0,056 
0,38 " 

0,38 
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zerhackt und getrocknet. Das' Granular wd 
dann in einem Trockenschrank bei 150° C und 
freiem Luftzutritt aufbewahrt und nach -144, 
500 und 1000 Stunden die relative Viskositat ge- 
messen. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle I auf gef iihrt.- 



Bei spiel 2 
Ein Gemisch aus 1,0 kg Caprolactam, 35 g Amino- 
capronsaure und den Stabilisatoren wird in einem 
Autoklav in iiblicher Weise bei einer Temperatur von 
5 270°C polykondensiert Die Farbe der erhaltenen 
Pblyamide ist in Tabelle n auf gef iihrt. 



g 


Cuira 
Polyamid 

. % 


Pirn . 
Polyamid 
% 


Farbe des 
Polyamids 


Nach 
.Vermischung 


] 

nach 
144 Stunden 


Relative Vifckosit 
nach 
500 Stunden 


at 

nach. 
1000 Stunden 


0,64 


0,011 


0,0055 


farblos 


2,98 


4,09 


3,84 


3,60 


1,26 * 


0,011 


0,011 


farblos 


3,12 


4,17 


3,89 


% 3,66 




n on 


n nn 

v,vll 


IaLDlUS 




3 71 






1,20 


0,011 


0,011 


farblos 


3,03 


4,40 


4,21 


3,75 


0,54 


0,0085 


0,004 


farblos 


3,06 


4,04 


3,79 


3,35 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,10 


3,92 


3,56 


3,20 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,05 


3,86 


3,55 


3,16 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,05 


3,64 


3,25 


2;97 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,05 


3,81 


3,48 


3,12 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,06 


3,82 


3,55 


3,38. 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,05 


3,86 


3,72 


3,25 


1,26* 


0,011 


0,011 


farblos 


3,08 


3,65 


3,29 ' 


3,06 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


3,12 


3,43 


3,12 


2,90 








farblos 


3,09 


2,73 


2,36 


2,21 



Cu-Verbindimg 


g 


Cu im 
Polyamid 
% 


Pirn 
Polyamid 

% 


Farbe des 
Polyamids 


Cu (I) CL 1 Triphenylphosphin 


0,64 


0,011 


0,0055 


farblos 


Cu 00 J. 2 Triphenylphosphin 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


Cu Q) CN. 2 Triphenylphosphin 


1,10 


0,011 


0,011 


farblos 


Cu (I) Br. 1 Triphenylphosphin ■ 


0,54 


0,0085 


0,004 


farblos 


Cu (T) J. 2 Triphenylphosphin 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


1,26 


•0,011 


0,011 


farblos 


Cu (I) J. 2 Triphenylphosphin 


1,26 


0,011 


0,011 


farblos 


Cu (II) Cl 2 • 2H s O 


0,27 


0,011 


0,005 


farblos 


+ Triphenylphosphin 


0,42 






Cu(II)CV2H a O 


0,27 


0,011 




griinlich 



/ 
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Patentaosprucli: 



* "Weiterbildung dos Verfahrens zur Warme- 
5tabilisierung ,voa Polyamiden durch Zusatz von 
. Kombuiationen yon Kupfer und Phosphor ent- 
' haltenden Verbindungen, . bei denen . man zur 
Wannestabifisierung eine ^Combination aus a) 



8 



einem Salz des ein- oder zweiwertigea Kupfers mit 
eiq^ef anorganischen oder. organischen Saure und 
b) einem Phosphin . verwendet, gemaB Patent- 
anmeidung .F 47169 IVc/39b, da;durch ge- 
k e n n z e i c h n e t, daB man als weiteren Zusatz 
ein* anprganisches.oder. organisches.Salz. der Jod- 
wasserstoffsaure verwendet. 



I 
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